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Abstract : 

The invention deals with a pressure-sensitive adhe/ive mixture 1 con- 
sisting of a pressure-sensitive adhesive composition capable of joining 
objects by a pressure with the fingers, wherein the adhesive composition has 
an adhesive strength of at least 150 g/15 mm and a cohesive strength of ? ^/^- 
0-2.0 mm/h, determined according to the method described in the descriptive 
part of -the invenfion, and contains admixed a 'funetToWT group containing 
organo-sil icon monomer as a water-resistant agent. 
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Pressure-Sensitive Adhesive Mixture 

Patent Claims 

A pressure-sensitive adhesive mixture consisting of a pressure-sensi- 
tive adhesive composition capable of joining objects by a pressure 
with the fingers, wherein the adhesive composition has an adhesive 
strength of at least 150 g/15 mm and a cohesive strength of 0-2.0 mm/h, 
determined according to the method described in the descriptive 
part, and contains admixed a functional group containing organo- 
silicon monomer as a water-resistant agent. 

A pressure-sensitive adhesive mixture according to claim 1, wherein 
the functional group containing organo-sil icon mondpier consists of 
vinyl si lane, epoxysilane and/or methacrylsilane. | 

• ' ' ' f-, 

A pressure-sensitive adhesive mixture according to claim 1, wherein 
the amount of the water-resistant agent is from 0.001 to 10% by weight 
based on the solid contant of the pressure-sensitive adhesive mixture. 



f ' 
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Pressure- Sensitive Adhesive Mixtures 

The invention deals with a new pressure-sensitive adhesive mixture, 
which essentially retains its adhesive strength at high humidities and high 
temperatures. 

Pressure-sensitive adhesive compositions and products containing them, 
have been commercially available for some time and are known as the state of 
the art. They are among others described in the patent literature in reference 
to numerous applications and are capable to produce an adhesive joint at room 
temperature by a pressing with the fingers. But these compositions L' pro- 
ducts have the disadvantage that the adhesive bond will lose its strength, 
if subjected to. higher humidities or high temperatures and high humidities. 

In general, pressure-sensitive adhesive compositions are prepared to 
produce an adhesive- and cohesive strength just sufficient for the specific 
application purpose. For instance, rubber-containing pressure-sensitive 
adhesive compositions are prepared by blending a natural rubber latex and/or 
a synthetic rubber latex with a resinous binder to obtain the desired adhesive 
properties. j 

Pressure-sensitive adhesive compositions based on "acrylic resins are 
obtained by copolymerizing at least one acrylic monomer selected from the 
group of acrylate and/or methacrylate esters, with one or several unsaturated 
monomers containing One or several polar groups, e.g. a carboxyl group, a 
hydroxy! group, an amino group, an epoxy group, a methylol group, etc., 
whereby the obtained copolymer is, then, blended and cross-linked by adding 



an organic reagent, e.g. an organic peroxide, polyamines, polyisocyanates, 
polyols> polyepoxides, condensates of formaldehyde with sulfonamides, phenol, 
me 1 amine or urea, etc. 

These organic reagents will produce admittingly a good adhesive- and 
cohesive strength by cross-linking and polymerizing reactions, but they will 
not produce an improved water resistance of the final pressure-sensitive adhe- 
sive compositions. 

Therefore, it is an objective of the invention to develop a pressure- 
sensitive adhesive mixture, which does not exhibit a separation of the objects 
bonded by this adhesive, even if exposed to high humidities and/or high tem- 
peratures and high humidity. 

I' , 

It is another objective of the invention to develop a pressure-sensi- 
tive adhesive mixture, which will exhibit an improved adhesive strength under 
high humidity or at high temperatures and high humidity without an essential 

deterioration of the normal properties of the pressure-sensitive adhesive 

composition. 

These objectives of the present invention have been achieved by a 
pressure-sensitive adhesive compositon obtained by admixing a water-resistant 
agent consisting of an organo-silicon monomer containing a functional group, 
to a base pressure-sensitive adhesive composition permitti|g an adhering by 
the touch of a finger and exhibiting an adhesive strength of at least 150 g/ 
15 mm (preferably up to about 3000 g/15 mm) and a cohesive strength from 0 ' 
to 2.0 mm/h determined by a method to be described later. 

The pressure-sensitive adhesive composition according to the invention 
may contain one or several rubber latices or one or several synthetic resins 
as the base material if the requirements are met,, namely thaf the adhesive 
strength, determined as yet to be described, is at least 150 g/15 mm and the 
cohesive strength, also determined as yet to be described, is from 0 to 2.0 
mm/h. Preferably, the adhesive composition is based on acrylic resins, which 



-6- 



are pressure-sensitive at room temperature (i.e. 20 to 30°c) and have a glass 
transition (Tg) (eventual by adjustment) in the range from -70°c to -10°c. 

Examples of rubber 1 at ices includes natural rubber, butyl rubber, 
styrene-isoprene (or butadiene), styrene copolymer rubbers, polychloroprene 
rubber, acrylate rubber, urethane rubber, butadiene-styrene rubber, butadiene- 
acrylonitrile rubber, etc. 

Examples of synthetic resins include polyacrylate resins, polyvinyl 
ether) resins, ethylene copolymer resins, etc. 

If the adhesive strength is less than 150 g/T5 mm or if the cohesive 
strength is more than 2.0 mm/h, no sufficient adhesion properties are achieved 
with the pressure-sensitive adhesive mixtures which will, therefore, not only 
result in an immediate separation or a separation after some time, but will 
also result in irregularities at the adhesive surface. 

Typical examples of pressure-sensitive adhesive compositions based on 
acrylate resins are copolymers of one or several acrylate monomers, selected 
from the group of acrylate- and methacrylate esters, whereby the alkyl groups 
have on the average 2 to 14 carbon atoms (or consisting of, polymers prepared 
by cross-linking these copolymers by means of the aforementioned organic 
reagents) . ; 

The term "average number of carbon atoms" shall mean, the number of 
carbon atoms calculated by dividing the total number of carbon atoms in the 
alkyl group by the number of monomers, if two or more ac. yUte monomers are 
used. This average number of carbon atoms is in the range froh. 2 to 14. 

The acrylate monomers are described by the following general formula. 
In particular, the monomers consist of alkyl esters of acrylic (and meth- 
acrylic) acid of the general formula 

CH 2 «C-COOR. 
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(where R 1 means hydrogen or a methyl group and R 2 means an alkyl group with 
1 to 14 carbon atoms) and of alkyl vinyl ethers. One or several of these com- 
pounds may be used. In the aforementioned general formula, the alkyl group 
(Rg) may be straight-chained or branched. Examples of this group are: Methyl, 
ethyl, n-butyl, isobutyl, 1-ethylpropyl , 1-methylpentyl, 2-methylpentyl, 
3-methylpentyl , 1-ethylbutyl , 2-ethylbutyl , iso-octyl, 2-ethylhexyl, decyl, 
dodecyl , etc. 

The aforementioned unsaturated monomers refer to. monomers containing 
a functional group, whereby this functional group may consist of a carboxyl 
group, hydroxy! group, methylol group, amino group, glycidyl group, phosphoric 
acid group and a sulfonic acid group. Examples are: Acrylic -ac iu, methacrylic 
acid, maleic anhydride, maleic acid, maleic acid monoester, 2-hydroxyacr.ylate*^ , 
2-hydroxypropyl acrylate, polyethyleneglycol acrylate, N-methylolacryl amide, 
N-methylolmethacrylamide, N-methylamihoethyl acrylate, N-tributylaminoethyl 
acrylate, acrylamide, N,N-dimethylaninoethyl methacrylate, vinylpyrrolidone, 

i 

glycidyl acrylate, glycidyl methacrylate, and mono-(2-h|droxyethyl o< -chloro- 
acrylate) phosphate. These copolymerizable unsaturated monomers are employed 
in amounts from 0.1 to 25 weight-% based on the weight of the copolymer. If 
two or more of these monomers are used, it is necessary to limit the type and 
the amount in such a way to avoid the formation of three-dimensional copoly- 
mers formed by reactions between the functional groups of the monomers. 

Examples of other unsaturated monomers capable of cop'olymerizing with 
the aforementioned acrylate monomers, are vinyl esters, vinylpyridine, vinyl 
acetate, styrene, acrylonitrile, methacrylonitrile, methyleneglutaronitrile, 
butadiene, chloroprene, etc. These monomers may be used in combination with 
the aforementioned unsaturated monomers containing functional groups. These 

^Typographical error? I assume, the monomer is 2-hydroxyetnyl acrylate. -HLS 

• » 



monomers are preferably employed in amounts of 100 parts by weight or less 
per 100 parts by weight of the aforementioned acrylate monomers. An amount 
in excess of TOO parts by weight is not suited, because it will result in a 
deterioration of the adhesive properties and, in some cases, the water-resis- 
tance will particularly deteriorate. 

■ v 

A pressure-sensitive adhesive composition based on acrylate resins and 
prepared from the aforementioned materials (polymers), is obtained by a solu- 
tion polymerization or bulk polymerization reaction. 

Suitable .polymerization in-i-t-iators for the pc Vymer i zat ion react ion 
are, for instance, peroxides, such as benzoyl peroxide, lauroyl peroxide or 
cumene peroxide, etc., azo compounds, such as azo-bis(isobutyronitri le) or 
azo-bis(valeronitrile), etc., and peroxides such as ammonium peroxide*^, 
potassium persulfate or hydrogen peroxide, etc. The usual polymerization con- 
ditions are employed and are in no way limited. In general/ the polymeriza- 
tion initiator is used in amounts from about 0.05 to 1% by weight based on 
the solid content of the copolymer. 

The organic solvents preferably employed in the case of a solution 
polymerization, are n-heptane, toluene, benzene, n-hexane, dioxane, methyl 
ethyl ketone, methyl isobutyl ketone and ethyl acetate, etc. If desired or 
necessary, alcohols may also be employed, such as methanol, ethanol or isopro- 
panol. 

According to the present invention, the mean molecular weight of the 
copolymers is to be in the range from 1000 to 1 000 000, preferably from 
30 000 to 700 000. 

Pressure-sensitive adhesive compositions other than the aforementioned 
compositions based on acrylate resins are those derived from natural rubber 

* } An obvious error. NH, peroxide is not stable. Probably meant is ammonium 
peroxodisulfate. -HL5 
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latices, synthetic rubber latices and poly(v1ny| ether). 

The aforementioned pressure-sensitive adhesive composition containing 
acrylate resin, rubber or other synthetic resins as the major component and 
having an adhesive- and cohesive strength according to the aforementioned 
requirements, is admixed with a water-resistant agent consisting of an organo- 
silicon monomer containing a functional group to produce the desired pr^sspre- 
sensitive adhesive compositions (according to the present invention -HLS). \ 

The amount of the added organo-silicon monomer, with the functional 
group, ranges from 0.001 to 10% by weight, preferably from 0.01 to 5% by 
weight based on the solid content of the pressure-sensitive adhesive composi- 
tion. If the addition is less than 0.001% by weight, the desired effect is 
not noticeable. If the addition is more than 10% by weight, the adhesive- and 
cohesive strength of the pressure-sensitive adhesive mixture is substantially 
reduced due to an occurring plasticizing effect. ' l 

The effect of the addition of the organo-silicon monjbmer containing 
a functional group to the pressure-sensitive adhesive composition, is charac- 
terized by the fact that the two objects bonded to each other by the pressure- 
sensitive adhesive mixture, are not easily separated from the adhesive layer, 
even if exposed to high humidities and/or high temperatures and humidities. 

If pressure-sensitive adhesive tapes, -sheets or similar products are 
prepared by depositing the formed pressure-sensitive adhesive mixtures on a 
carrier substrate by means of coating and/or impreignation, these products will 
exhibit the same stability as pressure-sensitive adhesive tapes, -sheets or 
similar products obtained by coating and/or impregnating the aforementioned 
pressure-sensitive composition (without the organo-silicon addition -HLS) on 
a carrier substrate. 

The organo-silicon monomers containing a functional group/have an 
unsaturated group, such as a vinyl group, an acrylic group, a methacry^pxo 
group or an acrylpxo group, an amino group, ah epoxy group, a cyclic epbxy 
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group or a glycidyl group and have, furthermore, oxygen atoms, hydroxy! 
groups, halogen atoms, such as chlorine atoms or alkoxy groups with 1 to 4 
carbon atoms, e.g. a methoxy group or an ethoxy group, etc. Therefore, com- 
pounds may be used such as vinylsilane, epoxysilane, methacrylsilane, amino- 
silane, mercaptosi lane with two or more (in general four) functional groups 
in the molecule. 

As found in numerous experiments, the aforementioned properties will 

be reproducibly obtained, if in particular vinylsilane, epoxysilane and 

' 'f . 

methTcry?^ > . 

Examples of suitable vinylsilanes are vinyltrichlorosilane, divinyldi- 
chlorosilane, vinyldimethylchlorosilane, vinyltrimethoxysilane, vinyltri- 
ethoxysilane, vinyltris{ /? -methoxyethoxy)si1ane, p-allylphenylethyldichloro- 
silane, p-vinylphenyltrichlorosilane, al lylmethyldichlorosilane, vinyldi- 
phenylchlorosilane, etc. Suitable epoxysilanes are y-glycidoxypropyltri- 
methoxysilane, ft -(3,4-epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilane, etc. An, 
example of a methacrylsilane is ^-methacryloxypropyltrimethoxysilane. 

One or several of these compounds are added in amounts as described 
earlier to the pressure-sensitive adhesive composition to produce the pres- 
sure-sensitive adhesive mixture according to the invention. 

It is necessary that the blending of the said pressure-sensitive adhe- 
sive formulation and the functional group containing organo-sil icon monomer, 
is selected in such a way to essentially retinaing the adhesive and cohesive 
strength of the pressure-sensivive adhesive blend over a long period of time, 
the blend prepared by mixing the two polymer compositons, is placed on a 
carrier substrate by means of coating and/or impregnating to produce pres- 
sure-sensitive adhesive tapes, -sheets or analogs therefrom (or products con- 
taining these compositions) '. 

*^This paragraph of the German original (an obvious translation from 
Japanese) is completely garbled. -HIS 



The term "essentially retaining" shall mean that the adhesive- and 
cohesive strength of the pressure-sensitive adhesive composition remains 
unchanged after a given number of days or may even be larger after this time 
than initially observed or may remain within a range still considered suffi- 
cient for the intended application. 

= The adhesive strength (or adhesive force) and the cohesive strength 
(or cohesive force) are values, which are determined according to ttje follow- 
ing method: [ \ 

Adhesive strength: A specimen is prepared by coating a pressure- 
sensitive adhesive blend (Coating thickness: 25 m) cn a polyester film 
having a thickness of 25 ^m. The specimen is cut into strips, 15 mm wide, 
placed on a glass plate and pressed down with a 2 kg rubber roll. After a 
24-hour standing, the specimen is peeled off at an angle of 180° and the 
adhesive strength is, thereby, determined. (Conditions. Peel rate 300 mm/ 
min. , 25°c). /' 

Cohesive strength: A specimen prepared as described above for deter- 
mining the adhesive strength, is cut into strips 10 mm wide and 200 mm long. 
A strip is fastened over a length of 20 mm to a Bakelite plate. After a 24- 
hour standing, the other end of the. specimen is loaded with a 500 g weight 
piece and the yielding distance of displacement per unit time is measured. 

The pressure-sensitive adhesive mixture according to the invention, 
shall be further described in the following examples. These examples show, 
that the adhesive mixtures exhibit a good initial tackiness and have a suffi 
cient adhesive strength also under high humidity conditions or under high 
temperature and high humidity conditions. If not otherwise indicated, all 
parts, percentages, ratios and the like are based on weight. 



Example 1 



A blend of butyV aery late/acrylic acid of 95:5 (weight ratio) is poly- 
merized in 330 parts toluene by adding 0.3 parts benzoyl peroxide as the 
polymerization initiator. The polymerization is carried out under atmospheric 
pressure at 60-70°c over a period of 7-8 hours. A solution is obtained con- 
taining 30% by weight of a copolymer (mean molecular weight: ajjout 300,000 
to 500,000). 

Then*. alpolyi5Gcya.nd.te (tradename.: Corona.te L. ; produced by Nippon 
Polyurethan Industry Co.) is added to the just prepared copolymer solution 
in an amount of I part per 100 parts solids of the solution, whereby a liquid 
pressure-sensitive adhesive composition is obtained with an adhesive strength 
of 550 g/15 mm and a cohesive strength of 0.18 mm/h. v 

The obtained liquid composition was divided into several portions and 
admixed with various amounts of ^-glycidoxypropyltrimethoxysilane, namely 
0.01 (A), 0.2 (B), 2.0 (C), 5 (D) and 8 (E) parts per 100 parts of solids 
of the liquid composition. The fixtures were stirred for about 30 minutes. 
Then, the pressure-sensitive adhesive mixtures (A) to (E) according to the 
invention, were evaluated. 

Example 2 

50 Parts of a natural rubber latex, 50 parts of styrene and 3 parts 
of a phenol condensation product as an antioxidant, were dissolved in 300 
parts toluene. Then, 60parts of an o<-pinene resin and 15 parts polybutene 
(HV-300) (mean molecular weight: 1260) are added to the solution, yielding 
a liquid pressure-sensitive adhesive composition based on natural rubber, 
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exhibiting an adhesive strength of 570 g/1 5 mm and a cohesive strength of 
1,9 mm/h v . 

Then, r-glycidoxypropyUrimethoxysi lane was added to portions fpf , 

the. liquid composition in amounts of 0.2 (F) and 2.0 (G) ports per 100 tarts 

.. • ■ ■ ■ ■ • . ( . 

of solids in the liquid adhesive composition. The mixture was stirred for 

about 30 minutes yielding the pressure-sensitive adhesive mixtures (F) and 
(G) according to the invention. 



Example 3 

100 Parts of. a styrene-isoprene-styrene block r copol vlner rubber {mean 
molecular weight of styrene about 8,000 to 45,000; mean molecular weight of 
isoprene about 35,000 to 150,000; styrene content: 15% by weight), 50 parts 
of a petrol resin, 2 parts tetrakis-[methylene-3-(3' .S'-dl-ter't. -butyl-4'- 
hydroxyphenyDpropionatelmethane as an antioxidant and 10 parts of an ali- 
phatic hydrocarbon resin, were dissolved in toluene yielding a pressure- 
sensitive adhesive composition exhibiting an adhesive strength of 3400 g/15 
and a cohesive strength of 1.9 mm/h. 

Then, JV-glycidoxypropyltrimethoxysilane was added to portions of 
the formed liquid adhesive composition in amounts of 0.2 i :■) and 2.0 (I ) 
parts per 100 parts of sol ids in the liquid composition. Then, the mixture 
was stirred for about 30 minutes, yielding the pressure-scr. > it ive adhesion 
mixture (H) and (!) according to the invention. . - 
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Example 4 



Portions of a liquid pressure-sensitive adhesive composition according 
to example 1, were admixed with r-methacryloxypropyltrimethoxysilane (K) 
and vinyl triethoxysi lane (L), respectively, each in amounts of 0.2 parts per 
100 parts of solids in the liquid composition. The mixtures were stirred for 
about 30 minutes yielding the pressure-sensitive adhesive mixtures (K) and 
(L) according to the invention. ] 



The properties of the pressure-sensitive adhesive mixtures (A) to (L) 
prepared according to examples 1 to 4, are summarized in table I. 

The mixtures (A) to (L) and also the adhesive compositions (without 
the silicone addition -HLS) were coated with a coating thickness of 25 m 
on 25 m thick polyester films. Then, ' tjie film strips were adhered to a 
glass plate. After a 24-hour standing, the specimens w«re immersed in warm 
water (50°c) for various periods of time and the adhesive strength was 
determined according to the method described earlier. The results are sum- 
marized in table I. 

The results of the cohesive strength determination of the samples 
stored for a given number of days are summarized in table II. (Conditions: 
25°c, 60% rel. humidity). The measurements were carried out according to the 
method described above. . [- t 

The results of adhesive strength measurements of specimens (mixture 
B of example 1) adhered to a glass plate after a storage under the indicated 
conditions for a certain number of days, ore summarised . in table III. 



TabjeJ[: Adhesive Strength After Soaking in Warm Water (Unit: g/15 mm wi^th) 



Mixture Before 
Soaking 



Duration of soaking (in days) 



Q 3 days 4 25 days @ 50 day:, 0 75 days <? 100 days 



Example 1 


A 


620 


1500 


1020 


910 




B 


590 


1200 


890 


815 




C 


590 


1000 


620 


605 




D 


563 


850 


700 


565 




E 


450 


700 


630 


420 




Control 


550 


525 


400 


250 


"Example Z 


"F 




'430 : 


"4'50~ 1 


390 




G 


520 


500 


650 


590 




Control 


570 


50 


20 


0 


Example 3 


H 


3400 


3100 


1300 


1000 




I 


3200 


2800 


2200 


1950 




Control 


3400 


300 


200 


0 


Example 4 


K 


600 


1300 


700 


615 




L 


610 


1500 


950 


780 



863 


810 


805 ' 


790 


590 


580 


510 


420 


355 


2\b 


220 


195 


3W 


365 


580 ] 


565 


o 


O 


550 


300 


1900 


1750 


0 


0 


580 


485 


650 


590 



The designation "Control" in the column "Mixture" of table I refers to an adhesi 
mixture without the addition of the organo-silicon monomer. 
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Table II : Cohesive Strength After Various Days, of Storage (Unit: mm/h) 



Mixture Initial 



Duration of Storo'je (in -days) 



Example 1 



Example 2 



Example 3 



Example 4 



Value @ 3 days 0 25 days 0 50 days 0 75 days & 100 days 



A 


0.1 


0 . 


0 








B 


0 


0 


.0 


r I 


1 1 ■ 




C 


0 


0 


0 








D 


0 


0 


o . . 


u i 


0 


G 


E 


0.1 


0.1 


0.1 .. 


o.i • 


0 


0 


Control 


0.18 


0.1 


0.1 


0.1 


o.i 


0.1 


F 


1.6 


1.5 


1.3 


1.1 


1.0 


0.8 


G 


1 . 1 


0.9 


0.8 


0.6 


0.5 


0.3 


Control 


1.9 


2.0 


1.3 


1.9 


1*9 


2.0 


. H 


1.8 


1.9 


1.7 


1.6 


1.4: 


1.4 


1 


1.6 


1.9 


. 1.7 


1.5 


1.3 


1.1 


Control 


,1.9 


1.8 


1,6 


1.6 


1.5 


1.4 


K 


0.1 


0 


0 


0 


0 


0 


L 


0.1 


0 


0 


0 


0 


0 



These examples show that the pressure-sensitive adhesive mixtures 
according to the invention exhibit a particularly good adhesive strength at 
higher temperatures and higher humidities. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

Druckempfindlicbe Klebatoffmiachung 

Die Erfindung betrifft eine druckempfindlicbe Klebstoffmi- 
schung aus einer druckempflndlichen Klebstofftusammenset. 
S die Geganstande mlttate Fingerdruck miteinander ver- 
Wndet. welche dadurch gekennzelctmet 1st, daB : rta ■ rtro 
Klebefestlgkelt von mindestens 150 g*15 mm und etow > KcM- 
sionsfestigkeit von 0 bis 2,0 mm/hi gemessen nach dar In der 
Srelbung enthaltensn Methode. aufwelst und zu watcher 
S^SiSoneta Gruppe anthaitendes O*™**^ 
nomeralswasserbestM^^ 
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Nitto Electric Industrial "Cb. , Ltd. 
Osaka / Japan 



Druckempf indliche Kiebstof fmischung 



Patentansprtiche 



1. Druckempf indliche Kiebstof f mischung aus einer druck- 
empf indlichen Kiebstof fzusammensetzung, die Gegenstan- 
de mittels Fingerdruck mi.t'ein^nder verbiii£et, dadurch 
gekennzeich n~e; Vj' ;da$ ^t^ne ; Klebef e- 

5 ' * stigkeit von mindestens. iSO ;g/T5. wm." undone KohSsions- 
festigkeit von 0 bis 2 f 0; : to/h, gemessenvnach der in der 
Beschreibung enthalteneiV- iiethode 7- auf weftt . una zu. wel- 
cher ein eine funktionelie Gruppe enthaltendes Organo- 
siliciummonomer als wasserbestandiges Mittel zugemischt 

10 worden ist. 

2. Druckempf indliche Kiebstof fmischung gemafi Anspruch 1, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , daB das eine 
funktionelie Gruppe enthaltende organosiliciummonomer 
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Vinylsilan, Epoxysilan und/oder Methacrylsilan ist. 

. Druckempfindliche Klebstof fmischung gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dafi,die Menge 
.an wasserbestaridigem Mittel 0,001 bis 10 Gew,-%, bezo- 
gen au£ den Feststof fgehalt der druckempfindlichen 
Klebstoffmischung betragt. 
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Druckempf indllche" K lebgtoffmischung 

Die Erfindung betrifft eine'neue druckempf indllche Kleb- 
stof fmischung, deren Klebekraft bei hoher Feuchtigkeit 
und -bei -hoher. -Temperaturea u»d .hoher Feuchtigkeit nicht . 
wesentlich nachlSBt. 

Druckempf indliche Klebstof fzusanuaensetzungen. una Produkte, 
welche solche enthalten, sind im Handel erhSltaich und aus 
• dem Stand der Technik bekemnt. Sie werden unter anderem 
in patentsohriften fur. zahlreiche Anwendungen beschrieben 

10- und sind geeignet-, durch Fingerdruck bei Raumj-emperatur 
eine Verk'lebung zu ergeben. Diese Zusanunensetzungen und 
Produkte haben aber den Nachteil, daB die Klebstof fzusam- 
mensetzung nach dem Verbiriden sich von den verbundenen Ge- 
genstanden ablest, wenn man diese hoherer. Feuchtigkeit 

15 oder hohen Temperaturen und hoher Feuchtigkeit aussetzt, 
Deshalb ist'die Anwendungsbreite d'ieser ■ Gegenstande ein- 
-geschrankt. 

im allgemeinen werden druckempfindliche Klebstof f zusammen- 
setzungen hergestellt, urn eine filr die spezielle Verven- 
dung ausreichende Klebef estigkeit und KohSsionsfestigkeit 
zu ergeben. Beispielsweise werden .kautschukhaltige druck- 
empfindliche Klebstof f zusanunensetzungen hergestellt, indem 
man Naturkautschuk und/oder Synthesekautschuk mit einem 
25 Harzbindungsmittel abmischt, urn dadurch die gewttnschten 
Klebstoffeigenschaften zu erhalten. 
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Druckempfindliche Klebstof f zusammensetzung auf Acrylbasis 
erhUlt man, indom man wenigstons ein Acrylmonomer aus der 
Gruppe Acryls.aureester und/oder Methacrylsaureester mit 
einem Oder mehreren ungesSttigten Monomeren mit einer 
5 oder mehreren polaren Gruppen, z. B. einer C a rboxy lgruppe , 
einer Hydroxy lgruppe , einer Aminogruppe, einer Epoxygruppe, 
einer Methylo lgruppe etc. copolymerisiert und das Copolymer 
dann mit einem organischen Rea'gens, z. B. organischen Per- 
oxiden, Polyaminen, Polyisocyanaten, Polyolen, Polyepoxi- 
ro den, Kondensaten von ^orttaldehyd -mit SuJJkmamid., Phenol, 
Melamin oder Hams toff etc. polymer isiert und vernetzt. 

Zwar ergeben. solche organischen Reagentien eine gute Kle- 
be- und Kohasivfestigkeit beim Vernetzen/Polymerisieren, 
15 . jedoch ergeben sie bei den druckempf indlicheri Klebstof f- 
zusammensetzungen keine verbesserte Wasserbestandigkeit. 

Ein Ziel der Erfindung ist es, eine druckempfindliche Kleb- 
stof fmischung zu zeigen, bei der keine Trennungder d'amit 
20 verklebten Gegenstande aufgrund einer Verminderung der Kle- 
befestigkeit eintritt, und zwar auch dann nicht, werin man 
sie hohen Feuchtigkeiten und/oder hohen Temperaturen und 
hoher Feuchtigkeit aussetzt. 

25 Ein weiteres Ziel der Erfindung ist es, eine druckempfind- 
liche klebstof fmischung zu zeigen, bei welcher die Klebe- 
festigkeit unter hoher Feuchtigkeit oder unter hohen Tem- 
peraturen und hoher Feuchtigkeit verbessert wird, ohne daB 
die normalen Eigenschaf ten der druckempf ind lichen Klebstoff- 

30 zusammensetzung wesentlich verschlechtert werden. 



Diese Ziele der vorliegenden Erfindung werden du'rch 
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druckempfindliche Kl^stftff ? u S a»menset 2 xmg gelpst, die 
man erhalt,, indem, man. e^^unktionelle 
haltendes Organosiliciummon?»mer als wasserbestandiges 
Mittel mit einer 'druok.mpf^dUc%n. Klebstof f zusanunen- 
setzung, die in der Lage 1st 7. ^rctf Fihgerdruck zu v«- 

die eine KXe^xV^^^^-, " 
15 nun (vorsngsweise bis z» e^MW* -» •* eine 
KohasionsfestigKei-t yon. 0 bis %0 W*' gemessen nach 
det spater beschriebenen Method* , a^weist. vermiseht. 

Bel der erf indungsgemaSen druokempf indlichen Klebstof f- 
^sanonensetzung kann.man ein .^^ere Kautschuke und/ 
Oder ein Oder mehrere s^tische ; Harze als ^Grundmate- 
r ia 1 "verwenden,«cnn.sie. : das |^er^. s ;erf alien. daB 
die Klebefe S tigkeit;.geme S8 en nach der noch zu beschrex- 
benden Methode , . wenigstens 150 #15 .mm be^agt und ; d,e 

benden Methode, 0 bis 2,0 mm/hjetfagt^verzugsweise 
handelt es sich urn ,?l^o£i»^«^*t*«ng«» au« Acryl- 
, basis, die bei ^nmtemp^ur/^ h. 20 hL^3^ dtuck- 
empfindlich sind und die eine^Glasteergangstemperatur- 
(Tg) (gegebenenfalls naoh>instellung> im Bereich yon 
-70°C bis -10°C aufweisen. ; . 

Beispiele fUr Kautsohuice sind^kturfeautsobuk, ; Butylkaut- 
sohuk, Styrol-lsoprentpder Butadien) -Styrol jCopblymer- 
Kautsclmke, Eolychlorppr'enkautsohuk,. Acrylkautschuk, 
Urethankautschuk, Butadien-Styrolkautschuk, Butadien- 
Acrylnitrilkautschuk etc 

0 Beispiele fur synthetische Harze'sind Poiyaorylharze, 
Polyvinyletherharze, Ethylencopoylmerharze etc. 
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Betragt die Klebef estigkeit weniger als 150 g/15 ram oder 
die KohSsionsf estigkeit mehr als 2,-0 mm/h, so werden kei- 
ne ausreichenden Klebeeigenschaf ten bei den druckempfind- 
lichen Klebstoffraischungen erreicht und infolgedessen fin- 
5 det nicht nur sofort oder nach einiger Zeit eine Tren- 
nung statt, sondern an der Klebef lache tritt auch eine 
UngleichmaBigkeit ein. 

Typische Beispiele fUr druckerapfindliche Klebstoff zusammen- 
10 setzungen auf Acrylbasis sind Copoylmere aus ein em oder 
mehreren Acrylmonomeren aus der. Gruppe Acrylsaureester 
und Methacrylsaureester,. bei denen die durchschnittliche 
Kohlenstof fzahl in -der Alkylgruppe 2 bis 14 betragt (oder 
Polymere, hergestellt .durch Vernetzen solcher Copolymerer 
15 • unter Verwendung der vorerwShnten organischen Reagentien) . 

Der Ausdruck "durchschnittliche Kohlenstof f anzahl" bedeu- 
. tet die Anzahl der Kohlenstof fatome, die man erhSlt, indem 
man die . Gesamtkohlenstof f anzahl in der Alkylgruppe durch 
20 die Anzahl der Monomeren, sofern zwei oder mehr Acrylmono- 
mere verwendet werden, dividiert. Diese durchschnittliche 
Zahl der Kohlenstof fatome liegt im Bereich yon 2 bis 1.4. 

Die Acrylmonomere sind die durch die nachfolgende allge- 
25 meineFormel angegebenen. Insbesondere hahdelt es sich um 
Alkylester von Acrylsaure (und. Methacrylsaure) der allge- 
meinen Formel 



30 



CH 2 =C-COOR 2 

(worin R n ein Wasserstof fatom oder eine Methylgruppe und 
r 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 14 Kohlenstof fatomen) bedeu- 
tet sowie um Alkylvinylether. Man kann ein oder mehrere 
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dieser Verbindurigen verwenden. In deir obigen allgemeinen 
Fprmel kann -&i*-lA&lq&^*-ity^9*raak0t.tL9 oder ver- 
nrtftBfett* ••&». iBW^«*-W»«H«--**n* ttethyly Ethyl, 
n-Butyl, Isobutyli 1 -Eth'ylpropyl , 1-Methylpentyl, 2-Methyl- 
pentyl, 3-MethylpentyI, 1 -Ethylbutyl , ' 2-Ethylbutyl , Iso- ; 
octyl, 2-Ethylhexyl, Decyl, Dodecyl etc. 

Die vorerwShnten ungesSttigten -Monomere • sind solche, die ' 
eine funktionelle Gruppe-aufweisen, und wobei die funktio- 
nelle Gruppe eine \Carboxylgruppe ,- eine Hydroxylgruppe , eine 
Methylolgruppe, eine Aminogruppe, -eine Glycidylgruppe , eine 
Phosphorsauregruppe -und 'eine • Sulf onsauregruppe sein kann? 
Beispiele hierfttr sind :Acrylsaure, 'Methacrylsaurev Malein- 
sSureanhydrid, Maleinsaure^ 2-Hyaroxy- 
acrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, Polyethylenglykolacrylat , 
N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Methyl- 
aminethylacrylat, N-Tributylaminoethylacrylat, -Acrylamid, 
N,N-Diroethylajoinoethylmethacrylat, Vinylpyrrolidon, Glyci- 
dylacry lat , : Glyoidylmethaeryiat und'Mdnor T2*hydroxyethyl- 
Cc-chloroacrylat) saures Phosphat 'etc. Diese -copolymeri- 
sierbaren ungesattigten Monomeren warden" in Mengen von 0 ,1 
bis 2S Gew.-%, bezogen auf das Gewioht des Copolymers, an- 
gewendet.- Verwendet man -zweii oder-mehr dieser Monoirterer, 
so ist es erforderiich, die Art und die Menge sb 'zu beschran- 
ken, damit keine dreidimenslonalen- Copolymere durch Umsetzung 
Oder umsetzungen zwischen den f unktionellen, Gruppen der Mo- 
nomeren gebildet.werden. 

Beispiele far andere ungesSttigte Monomere, die mit den 
vorerwShnten Acrylmonomeren copoylraerisierbar sind, sind 
beispielsweise Vinylester, Vinylpyridin, Vinylacetat, Sty- 
rol, Acrylnitril/ Methacrylnitril, Methylenglutaronltril, 
Butadien und Chloropren etc. Diese kSnnen mit den vorerwShn- 
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ten ungesattigten Monoraeren mit aer Oder den funktionel- 
len Gruppe(n) zusammen verwendet werden. Diese Monomeren 
werden vorzugsweise in einer Menge von 100 Gew.-Teilen 
Oder weniger pro 100 Gew. -Telle des vorerwShnten Acryl-- 
monomers angewendet. Eine Menge von mehr als 100 Gew.- 
Teilen ist nicht geeignet, well dadurch die Klebeeigen- 
schaften sich verschlechtern und weil insbesondere die 
Wasserbestandigkeit in einigen Fallen erheblich verschlech* 
tert wird. 

Eine druckempfindliche Klebstof f zuscuranensetzung auf Acryl- 
basis aus. den vprerwahnten Stoffen (Polymeren) erhait man 
durch LOsungspolymerisation oder Substanzpolymerisation 
etc . ) . 



Geeignete Polymerisationsinitiatoren fUr diese Polymeri- 
sation sind beispielsweise Peroxide, wie BenzoylperoXid , 
Lauroylperoxid oder Cumolperoxid etc., Azoverbindungen wie 
Azobisisobutyronitril oder Azobisvaleronitril etc. und 
20 Peroxide wie Ammoniumperoxid , Kaliumpersulf at Oder Wasser- 
stoffperoxid etc pie. Polymer isationsbedingungen sind die 
Ublichen und sind in keiner Weisa beschrankt. Im allgemei- 
nen liegt die Menge des Polymerisationsinitiators bei etwa 
0,05 bis 1 Gew.-% r bezogen auf den Feststof fgehalt der 
25 Copolymeren.. 

Als organische Losungsmittel bei einer Losungspoiymerisa- 
tioh verwendet man vorzugsweise n-Heptan, . Toluol, Benzol, 
n-Hexan, Dioxan, Methylethylketon, Methylisobutylketon 
30 und Ethylacetat etc. Gewunschtenf alls oder erf order lichen- 
falls kann man Alkohole wie Methylalkohol, Ethylalkohol 
oder Isopropanol verwenden. 



3219442 



9 - 




000 000 



una vorzugsweise 000 feetragen. 

Andere druckempf inlliche' KieBstof £ zusammensetzungen als 
die vorerwahntentauck^ 

gen auf Aclasis ^inT soicb^aus Matuikautsbliuk; Synthe- 
sekautscEulc : und "Pbiy viftyiether . . . 

Zu der vo^*tat^fpi^^ 

setzung ait einer ttebefesUgfeit titi elner. KohSSlonsf e- 
stigkeit entspreohena" den^orllwanritett'-Anforderurigen una 
die aus Acrylharze, Kautschuk oder anderen synthetisohen 
Harzen als Hauptkomponente bestehen, gibt man ein eine 
f unktioneile GruppW enthaitendes^ Org^nosilic.iummonomer 
als wasserbestandiges Mittel'zu; uSi dadurch die gewlinsch- 
teh druckempf indlichen Kebstof fmischungen zu erhalten. 

Pie Menge des zugege'beneh funktionelle GrupW Wthaltendes . 
Organosiiiciv^o^kM- biirag^ 0 /001 bis 10 Gewr-V und 
vorzugsweise 0,01 W*' Gewi"-^ beicS-h auf ;den Feststof f- 

gehalt der dru^V^^«^ V ' i ^ tef£ ^^?^ t8Un9 ' 
Wendet man weniger'^ls' o'iO^t Ge*.-%,ah', 'dann stellt man 

keine Wirkung durch die Zugabe fast: Verwendet man mehr 
als 10 Gew.-%, aann verschlechtern sich die Klebefestig- 
keit und die Kohasionsf estlgkeit der druckempf indlichen 
Klebstoffmischung erheblich, well eine Weichmacherwirkung 
eintritt. 

Die Wirkung der Zugabe aes eine runktionelle ; Gruppe ent- 
haltenden Organosiliciumonomers zu def druckempf indlichen 
Klebstoffzusammensetzung ist durch die Tatsache gekenn- 
zeichnet. dafi dann, wenn.zwei Gegenstande unter Verwendung 
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der druckempfindlichen Klebstof fmischung miteinander ver- 
bunden sirid, sich diese GegenstSnde nicht leicht von der 
Klebstof fschicht ablSsen, selbst wenn sie hohen Feuchtig- 
keiten und/oder hohen Temperaturen und hohen Feuchtigkei- 
ten ausgesetzt sind. 

Stellt man druckempf indliche Klebebander, -blatter oder 
ahnliche Produkte her, indem man die gebildeten druck- 
empfi-nd-l-ichen -K-lebstof fmischungen auf einen Tracer durch 
Beschichten und/oder Impragnieren aufbringt, dann haben 
diese die gleiche Stability wie druckempf indliche Klebe- 
bander, -blatter oder analoge Produkte, wie man sie er- 
hSlt, wenn man die vorerwahnte druckempf indliche Zusammen- 
setzung' auf ' einen Trager durch Beschichten und/oder ImpragnK 
ren aufbringt. 

Die eine funktionelle Gruppe enthaltenden Organosilizium- 
monomere haben eine ungesattigte Gruppe, wie eine Vinyl- 
gruppe, eine Aery ignappe," eine Methacryloxygruppe oder 
eine Acryloxygrupper'eirie Aminogruppe, eine Epoxygruppe, 
eine cyclische Epoxygruppe oder eine Glycidylgruppe und 
haben weiterhin Sauerstof fatome, Hydroxy lgruppen , Halogen- 
atome wie Chloratome oder 'Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, z: B • . eine Me thoxy gruppe oder eine Ethoxy- 
gruppe etc. ais funktionelle Gruppe (n) im Molekul.. Man 
kann somit Vinylsilan, Epoxysilan, Methacrylsilan, Amino- 
silan, Mercaptosilaii mit zwei oder mehr (im allgemeinen 
vier) funktionellen Grupperi im Molekul verwenden. 

Zahlreiche Untersuchungen haben ergeben, daB die vorerwahn- 
ten Eigenschaften reproduzierbar erhalten werden, wenn man 
insbesondere Vinyls : ilan, Epoxysilan und Methacrylsilan 
verwendet. 
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BeispieXe fur .geeignete VlnxisiAane^iija VAnyXtrichXor- 

siXan, DivinyXdichlowm^-:^nXf#^% 1 ^?H^' 
VinyitriroethoxysiXan-r^iny'^ 

methoxyethoxy ) sila« , ' Pr^lyil^^^^l?^^ ' 

VinyXdiphenyiol>XorsiXa$. ^Inl^lln^^l 1 ^? 6 . ?ind 
tf-GlycidoxypropyXtri^Q^ 

MethacryXsiXan.i.st ^ ' 



Eine oder .mehrere d^se^rblndungen warden in den vor- 
her angegebenen..Mengen i i & die 4 drucke^pfindXighe^KXeb- 
stoffzusaMnensetz^gege^^er ErhaXt. der^dnick- 
empf indXichen KXebsto£^_sohyttg; : gefeaiJ ae.r.E^dung. 

Es 1st notvendig... m.i^^%^f^^^§^^ r ' 
erwahnten druckej^find^^ 

zilmmonoinere. so aiistfaM^.^ 

zusaimensetzung wah^,:^^ 

beibehalten .., .^XM^C^*^ ^6 .^^f^rhaXten • 

wurde, indem- man^ide iteSUl^W* •%5#K? dWC 
wenn man : aruckem S €indliche J^bSnder, -bXgfcter . oder 
25 AnaXoge davon (oder ; Produkte • ^Xcfae.diese^nthaXten) 
durch Auftragen der,.Misohung,auf ..einen Trager inltteXs 
Beschichtung und/qder , Impragnierung, .hersteXlt , . . 

Der Ausdruck "lm..wesenfcXichen.beib.ehait" bedeutet, . daB 
30 die KlebefestigKei^una.Kohasion^ druclt " 
empfindiichen KXebstoff zusammensetzung nach ; einer vor- 
gegebenen Anzahl von Tagen unverandert oder sogar gr»- 
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30 



Ber als die Ausgangseigenschaf ten der druckempf indiichen 
Klebstof feigenschaf ten sind oder in einem Bereich- beibe- 
halten werden, der fUr die Ahwendung noch ausreicht, 
selbst wenn diese Eigenschaf ten sich etwas verschlechtert 
haben. 

Die Klebefestigkeit (oder Klebekraft) und die Kohasions- 
festigkeit (oder KohSsionskraf t) sind Werte, die nach 
den folgenden Methoden gemessen werden: 



Klebefestigkeit: Eine Probe wird hergestellt, indem man 
• eine druckempf indliche Klebemischung (Dicke: 25 auf 
einen- Polyester* ilm mit einer Dicke von 25 urn aufbringt 
und dann erf orderUchenf alls eine Probe mit einer Breite 
15 von 15 mm* abschneidet. Die Probe wird auf eine Glasplatte 
gelegt und mit einer' 2 kg Kautschukrolle gepreflt. Nach 
24-stUndigemStehen wird die Probe in einem Winkel von 
180° abgezogcn und dadurch die Klebefestigkeit bestimmt 
(Bedingungcn: Abziehgeschwindigkeit 300 rom/min, 25°C) . 



Kohasionsfestigkeit:; Bin Ehde einer Probe, die wie zuvor 
bei der Messung der Klebefestigkeit hergestellt worden 
war aber eine Breite von 10 mm und eine Lange von 200 mm 
hatte, wird auf eine Bakelitplatte so befestigt, dafi ein 
25 20 mm- Stuck daran'klebt. Nach 24-stundigem Stehen wird 

das andere Ende der Probe mit einem 500 g-Gewicht belastet 
und die in der Zeiteinheit zurttckgelegte Distanz wird ge- 
messen. 



Die druckempf indliche Klebemischung gemafi der Erfindung 
wird in den nachfolgenden Beispielen naher beschrieben. 
Diese Beispiele erlautern, daB die Klebemischungen gute 
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Anfangsklebrigkeiten aufweisen unci auch unter hohen Feuch- 
tigkeltsbedingungen oderVter fefcen *^ P eraturen und ho - 
her Feuchtigkeit eine ausraichende • Klebef estigkelt haben. 
Soweit nichts anderes angegeben, sind alle -telle Prozente, 
Verhaltnisse. und dgl.., auf das ^Gewicht bezogen. 



Beisp'iel 1 



0 BineMisohungaus Butyiaqrylat/A^.s^re 95/5 (Gewxchts- 

ma „ o , 3 .Telle Benzoylpetoxid al S ..;Po^ertsatlonsinitiator 
Z ugab und dann 7W8Vuiter ^s^rendruclc bei 60 bis 
TO'C-polymerlslerie..;'^ erh£elt Sine fetatfng rait einem 

5 Gehalt von 30 .^^ ^^^'m^^T 
Gewichtsmolekularg^ieht: etwa_ W OOd ;bis ;500.000) . 

■ zu der gebildeten'Lasung wurdte PolylSocyanat '(Hahdeisname: 
Coronate L,, hergestellt yon Nippon, P ? lyurethan Industry 
>0 Co.) in-eine Mengelypn 1 •Teil/fb^og^ auf 100 Telle des ■ 
Peststoffgehalis. der. Lasting", ' wodurch man eine 

flilssige druokempfindliche Klebstof fzusaimaensetzung er 
hielt mit einer Klebef e ; stigkeit. yo^.SSO; g/1.5 mm und einer 
Kohasionsfestigkeit. von p^l^n^b. . ; . . . 

Zu Proben der erhaltenen ilussi^nvZusammensetzung wurde 
V-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 'in Mengen yon vO/OI (A) , 
0,2 (B),.2,0 (C) , .5. (O) . tmO/ m .^l^^bMogen auf 
' 100 Telle des ^^^^W^^^^^^ 
30 zung jeveils ge^eben, Pie 

min geruhrt unddann wurden die druckempAndllchen Kleb 
stoffmischungen (A) bis (E) gemafl.der Erfindung bewertet. 
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Beispiel 2 

50 Telle Naturkautschuk, 50 Telle Styrol und 3 Telle eines 
Phenol-rKondensationsproduktes als Antioxidationsmittel wur- 
5 den in 300 Teilen Toluol gelost. Zu der Losung wurden 60 
Telle eines (fc-Pinenharzes und 15 Telle Polybuten (HV-300) 
{Durchschnittsmolekulargewicht: 1260) gegeben, wodurch man 
eine flUssige druckempf indliche Klebstoff zusammensetzung 
auf Kautschukbasis.erhielt mit einer Klebefestigkeit von 
10 570 g/15 mm und einer Kohasionsfest-igkert von i y9 mm/h. 

Zu Proben der fliissigen Zusammensetzung wurde T-Glycid- 
Qxypropyltrimethoxysiian in Mengen voii jeweils 0,2 (F)' 
und 2,0 (G) Teilen, bezogen auf 100 Telle des Feststoff- 
15 gehaltes der FlUssigzusammensetzung gegeben. Die Mischung 
wurde etwa 30 min gerUhrt unter Brhalt von druckempf ind- 
Uchen Klebstoff mischungen (F) und (G) gemaB der Erfindung. 



20 Beispiel- 3 

100 Telle eines styrol-Isopren-Styrol-Blockcopolymerkaut- 
schuks (Durchschnittsmolekulargewicht des Styrols: etwa 
8 000 bis 45 000; Durchschnittsmolekulargewicht des 

25 Isoprens; etwa 35 000 bis 150 000? Styrolgehalt : 15 Gew.-%) , 
50 Telle Petrolharz , 2 Telle Tetrakis-/3nethylen-3- (3 ' ,5 ' - 
di-tert.-butyl-4 , -hydroxyphenyl)propi'onat7methan als Anti- 
oxidationsmittel und 10 Telle eines aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffharzes wurden in Toluol gelost unter Erhalt 

30 einer druckempf ind lichen Klebstoff zusammensetzung mit 

einer Klebefestigkeit von 3 400 g/15 mm und einer Kohasions- 
festigkeit von 1,9 mm/h. 
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Zu Proben der gebiiaet.e.n,.£as?tg.ea Zusffimensetzung wurde 
jr-Glyoidoxypropyltrimethoxy^ila^ ln : Meng ? n yon. jeweils 
0,2 (H) und 2,0 (J) Teilen, ? ;bezogen auf L 100 Telle des 
Feststoffgehalts der f lusslgen. Zusaitttnensetzung, gegeben. 
5 Die Mischung wurde etwa 30...min. gerUhrt ...unter Erhalt von 
druckempfindlichen Klebstpffmischungeiv (H) und <J> ge- 

-mSB der Erfindung. " '• 

10 Belspiel 4 

Zu Proben einer flttssigen druckempVindlichen ^sto«- 
Z usammensetzung.ge>»aB Belspiel Jr. wurde i ^e^acryloxy- 
propyltrimethoxysilan (K) ,bzw, .Wi.nyltrie^oxvsilin (L) 
15 gegeben, und zwar In Mengen,, yon, jeweils 0,2 Teilen, be- 
zogen auf 100 Gew.-Teile des Feststoffgehalts der Flus- 
sigzusammensetzung. Die Mischung wurde etwa 30 min ge- 
rUhrt, wobei man druckempf indliche Kleb S to|f.?ischungen 
(K) und (L) gemaB der Erfindung erhielt. 

Tabelle I zeigt die Eigenschaf ten ' der druok.empfl.ndliohen 
Klebstoffmischungen (A) bis , (l.),..erhaite % geinafi.Beispielen 



20 



25 



1 bis 4. 



Die Mlschungen (A) bis CD und Klebsto.ffpus.ammensetzungen 
wurden auf Polyester f lime mit einer Bickfe^on. jeweils 25 im 
in einer Dick* von -25. urn aufgetragen, und^e, ,F.iln>e wurden 
an einer Glasplatte be* estigt,;.Nach 24-s^ndigem Stehen 
wurden sie. in heifles Wasser T (50°C) getauc^t ; «nd die Kle- 
30 befestigkeit naoh elnem gewissen Zeitablauf. _wurde, wle 

in Tabelle I gezeigt wird, nach den vorher. angegebenen Me- 
thoden gemessen. Die Ergebnisse w rden in der Tabelle I 
ge2eigt. 
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Tabelle 1 

Klebefestigkeit nach 
(Einheit: 



Eintauchen in heiBes Wasser 
g/15 mm Breite) 



Tage des Eintauchens 







Vcr 'dem Ein-3 


25 


50 


75- 


100 




Mischunq tauchen 


Taae 


Taae 


Taae 


Tage 


Tage 


Beispiel 


1 A 


620 


1 ^nn 

jl , ?uu 


1.020 


910 


863 


810 




B 


590 


1 .200 


890 


815 


805 


790 




C 


590- 


i r;GGG- 


620 


-605 


590 


580 




D 


563 


850 


700 


565 


510 


■ 420 




E 


450 




630 


420 


355 


215 




(keine) 


'550 


525 


400 


250 


220 


195 


Beispiel 


2 F 


520 


430 


450 


390 


380 


365 




G 


520 


500 


650 


590 


580 


565 




(koine) 


570 


50 


20 


0 


0 


0 


Beispiel 


3 H - 


3 400 


3 100 , 


1 300 


1 000 


550 


300 




J 


3 200 


2 800 


2 200 


1.950 


1.900 


1 750 




(keine) 


3 400 


300 


200 


0 


0 


0 


Beispiel 


4 K 


600 


1 300 


700 


615 


580 


• 485 




L 


610 


1 500 


950 


780 


650 


590 



25 



In den Mischungen in Tabelle I bedeutet "(keine)" ein Sy- 
stem, zu dem kein Organosiliziummonomer zugegeben worden 
war. 
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Tabelle II- zeigt die Ergebnisse der Messung der Kohasions- 
festigkei't bei Prdben, die-elne ^tgegebenc Anzahl von 
Tagen gelagert wbrdto -*k2in ^Bedi-ngungen : 25 °C x 60 % 
relative FeuchWv *iiie : Messung erfolgte nach der vorher 
angegebenen Methode . . . 



Tabelle II 



10 



15 



20 



Beispiel 1 



25 



Kbhasionsfestigkeit irdtr^&iauf der 2eit 
(Elntoeifet rom/h) 



Lagerungstage _ 



Beispiel 2 



i3aispiel 3 



Beispiel 4 



Start- 
Mischung zeit 


3. 

Tage 


25 
Tage 


50 


75 
Taae 


100 
Tage 


A 


. o,i 


0 


0 


0 


0 


0 


B 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


C 


0 


• 0 


0 


0 


0 


0 


D 


.0 


0 


0 


. 0 


0 


0 


E 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0 


0 


(keine) 


0>18 


0,1 


0,1 


o.,i. 


0,1 


0,1 


F 


1,6 


1,5 


1,3 


i,i 


1,0 


0,8 


G 




: 0,9 


0,8 


0,6 


•0,5 


0,3 


(keine) 


1,9 


2,0 


1:8 


1.9 


1,9 


2,0 


H 




1,9 




1,6 


, 1,A 


1/ 


J 


1,6 


b s 




1 » • 


1,3 


M 


(keine) 




1,8 


1.6 


1,6 


1,5 


M 


K 


0,1 


0 


. 0 


0 


0 


0 


L 


0,1 


o 


0 


0 


0 


0 
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Tabelle III zeigt die Ergebnisse von Messungen der Kle- 
befestigkeit bei anhaftenden Proben (Mischung B gemaB 
Beispiel 1) an einer Glasplatte, nachdcm man die Proben 
unter den nachfolgend angegebenen Bedinguhgen wahrend 
der angezeigten Tage gelagert hatte. 



Tabelle III 









(Einheit: 


g/15 


nun) 


La.g.erungsbe- 
ri ingungen 


MiscfiMg 


Start- 
zeit 


14" ■" 

Taae 


30 
Tage > 


60 

-rage' 


20°C x 60% 


keine 


548 


642 


605 " 


723 


relative Feuchte 


B 


- 489 


651 


675 


798 


3S°C x 80% 


keine 


548 


' 556 


480 


483 


. relative Feuchte 


B 


489 


.663 


615 


600 


40°C 


keine 


548 


648 


632 


534 




B 


489 


648 


635 


615 



Diese Beispiele zeigen, dafi die erf ihdung'sgemaBen druck- 
empfindlichen Klebstof fmischungen eine besonders gute 
Klebefestigkeit bei hoher Temperatur und hoher Feuchtxg- 
keit aufwei'sen. 



